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Abstract
＜緒言＞ 
カラギーナンは、紅藻類より得られる高分子多糖の 1 種であり、硫酸基の結合部位と構成糖の相違より、
主として κ、ι、λ の 3 タイプに大別される。ゲル化特性の異なるカラギーナンを混合することによりゲル物
性をコントロールできると期待できるが、詳細なゲル物性や分子運動性への影響は明らかになっていない。
そこで本研究では、よく使われている κ タイプと ι タイプのカラギーナンを混合し、その混合比の異なる試
料について、ゲル物性の評価とゲル化機構の解明を行った。 
＜実験＞ 
試料調製 κ タイプ及び ι タイプのカラギーナン（東京化成）を用いて、カラギーナンの混合比を κ：ι＝4：
0、3：1、2：2、1：3、0：4（濃度 2％）として 90℃ 30 分間攪拌して完全に溶解し、混合系についてはさら
に 90℃ 5 分間加熱溶解し(カチオンを添加する実験では、混合する前にカチオン水溶液を加え 95℃30 分加
熱溶解した)、各混合比カラギーナン試料溶液を調製した。 
測定方法 ゲル強度測定は RTC-2002D-D((株)レオテック)を使用し、球形プランジャーを用いた。動的粘弾
性測定は MARSⅡRheometer(HAAKE)を用い、周波数 1Hz、0.5℃/min で降温させて測定した。NMR 測定は
Bruker Avance DRX-400 (Bruker)を使用し、パルス状磁場勾配スピンエコー法により、70～20 ℃ までの降温
過程において測定した。T2緩和時間測定は汎用型 NMR Maran Ultra (Oxford Instruments) を用い、約 0.5℃/min
で 75 ~ 20℃降温させ測定した。 
＜結果・考察＞  
カチオン濃度の異なる κ-カラギーナンと ι-カラギーナンの混合系において 
 混合試料では ι タイプの添加によりヤング率の低下が見られた。これは κ タイプは強度が高い硬いゲルを
形成するのに対して、ι タイプが柔軟なゲルを形成することに対応していると考えられる。冷却過程での動的
粘弾性測定で得られた混合溶液の複素弾性率|G*|は 2 段階に増加した。また、磁場勾配 NMR 測定で得られた
信号強度 I0も 2 段階の減少を見せた。信号強度の減少は運動性の低い成分の生成、すなわち、高次構造の形
成を意味し、高温で ι-カラギーナン鎖の高次構造を形成し、さらに、降温すると κ-カラギーナン鎖も高次構
造を形成すると考えられる。また、混合タイプ 2 段階目の増加の温度は κ タイプよりも高い温度であった。
これは、ι-カラギーナン鎖の存在が κ-カラギーナン鎖の高次構造形成を促進しているためと考えられる。 
カチオン濃度の等しい κ-カラギーナンと ι-カラギーナンの混合系において 
ι タイプは κ タイプに比べて、多くのカチオンを含んでいる。したがって、両タイプのカチオン濃度を一定
にしたカラギーナン溶液を調べた。κ タイプと ι タイプそれぞれはカチオン添加前と比べて、高いゲル化温度
(45℃、55℃付近)で網目構造を形成した。κ2ι2 混合試料において、55℃付近から 40℃付近にかけて、2 段階
に変化している。しかし、動的粘弾性測定では 2 段目の増加の温度が単独の κ タイプより低い温度であった。
これは、カチオン添加により ι-カラギーナン鎖は強い網目を作り、先に網目に取り込まれたため、低い温度
では`混合溶液の濃度が薄くなるので、2 段目の増加の温度は κ タイプより低温で起ったと考えられる。 
以上より、一定のカチオン濃度の 2 種類のカラギーナンの混合溶液において、ι-カラギーナン鎖の存在が κ-
カラギーナン鎖に影響していると考えられる。 
【参考文献】 
1) V.M.F.LAI, P.A.-L.WONG AND C.-Y.LII (2000) JFS Vol. 65, No. 8, 2000 
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第１章 序論 
1－1 目的 
 
食品に用いられる多糖類は、いくつかの種類を組み合わせて用いられること
が多く、幅広い食感を表現することが可能となっている。しかし、組み合わせ
方も数多く存在するため、使用する際には経験則が必要と考えている。 
ゲル化特性の異なるカラギーナンを混合することによりゲル物性をコントロ
ールできると期待できるが、詳細なゲル物性や分子運動性への影響は明らかに
なっていない。 
そこで、本研究では、混合カラギーナンにおける物性とゲル化機構を明らか
にするために、κ タイプと ι タイプのカラギーナンを混合し、動的粘弾性、ゲル
強度および NMR による分子運動性の測定を行った。これらの測定から、分子運
動から分かるミクロな物性と溶液自体の性質を見るマクロな物性を観測するこ
とで、溶液のゲル化機構の解明を行っている。また、カラギーナンは、カチオ
ン類の添加により、ゲル化温度がゲル強度と共に上昇する性質を持っている
7),8),11),21)。そこで、混合比の異なるカラギーナン溶液において、カラギーナンに
元来含まれているカチオン類がゲル物性に及ぼす影響も考察した。 
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1－2 カラギーナンとは 
 
カラギーナンとは、紅藻類より得られる高分子多糖の 1 種であり、ゲル化や
増粘などの機能を有することから、デザート類、乳製品など幅広い食品に応用
されている 18)。図 1 に示したように、カラギーナンの主鎖はガラクトースで構
成されており、D-ガラクトースと 3,6-アンヒドロ-D-ガラクトースが交互に連な
った直鎖状の多糖類で、硫酸基の結合部位と構成糖の相違より、主として κ、ι、
λ の 3 タイプに大別される 14),15),19) 。 
これら 3 タイプのカラギーナンの物性は全く異なり、一般にゲル化剤として
使用されるのは、κ-カラギーナンで、硬くて脆いゲルを形成することができる 30)。
ι-カラギーナンは 3,6-アンヒドロ α-D-ガラクトース基に硫酸基があるため、弾力
のある柔らかいゲルを形成するが、ゲル化させるために多くの添加量を必要と
する。よって、ι タイプはゲル化目的よりも、少量の使用にて増粘剤やゼリーや
プリンの離水防止剤として使用する場合が多いようである 30)。本研究はこの 2
種カラギーナンを用いて研究を行った。 
また、λ タイプの反発し合っている硫酸基の負電荷をたとえ中和しても、ピラ
ノース環の立体配座が C1、C1 となるので鎖の相互接近が妨害され、らせん構造
を形成しない 30)。このため λ タイプはゲル化する能力は無く、増粘剤としての
利用が主となる。  
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κ-カラギーナン 
 
ι-カラギーナン 
 
 λ-カラギーナン 
 
図 1 カラギーナンの一次構造 
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第 2 章 測定理論と解析方法 
2－1 ヤング率の算出 29) 
 
物体が外力によって直ちに変形し、その外力を除くと直ちにもとの形に戻る
性質を弾性という。一般に、物体の変形が十分に小さければ物体は弾性を示す。
特に、応力と変形の間に比例関係が成り立つ場合をフック弾性という。フック
弾性を示す物体(フック弾性体)では、応力と歪の比が一定となり、比例定数を弾
性率という。 
以下図 2 のように長さ L、断面積 S の試料に変形応力（圧縮応力）F をかけた
とき、試料が弾性を示す範囲で変形 ΔL を生じた場合、歪（圧縮変形量）e は以
下(1)式で表わせる。 
 
   e =ΔL/L                (1) 
 
応力 F と歪 e の比例定数をヤング率という。ヤング率 E は、(2)式で定義され
る。 
 
   E = F/e               (2) 
 
本研究では、球形プランジャーを用いた。そこで、歪はプランジャー(球径 r)
とゲルとの接触面積を考慮し、以下(3)式を用いてヤング率を算出した 6)。 
 
    F=E(4r
3
/3(1－ν2))(h/r)3/2        (3) 
 
ここで、νはゲルのポアッソン比、h はプランジャーが球に入り込んだ高さで 
ある。 
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F
S
ΔL
第 4 章では、(3) 式によって変形初期における応力－歪曲線のフィッティング
を行い、ヤング率を求めた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
図 2  圧縮変形における変形の模擬図 
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2－2 線形粘弾性 29),31) 
 
流体の流れでは、流体中の面に対して接線応力が働き、流れに対する抵抗が生
ずる。この性質または生ずる抵抗のことを粘性という。特に、応力が変形速度
に比例するのがニュートン粘性である。 
2－1 で述べた弾性と、上に述べた粘性を併せ持つ物体を粘弾性体という。粘
弾性物体に周期的外力を与えると、それに対応する応力や変形も周期的に変化
する。一般に周期的挙動は複素関数を用いて表現できる。周波数を ω とすると、
応力 σと変形量（歪み）εはそれぞれ(4)、(5)式のように複素表示される。 
 
σ*(t)=σ0exp(i (ωt+δ))=σ0{cos(ωt+δ)+ isin(ωt+δ)}          (4) 
 
ε*(t)=ε0exp(iωt)=ε0{cos(ωt)+ isin(ωt)               (5) 
 
ここで、δ は σ*(t)と ε*(t)の位相差であり、完全弾性体の場合は δ=0、ニュート
ン粘性体の場合は δ=π/2 となる。粘弾性体の場合は、0<δ<π/2 となる。このとき、
複素弾性率 G*は以下の(6)式で定義される。 
 
       G*(iω)=σ*(t)/ε*(t)                        (6)  
    
G*も複素関数であるため、(7)式のように実部と虚部で表わすことができる。 
G*(iω)=σ0(ω)exp(i (ωt+δ))/ε0exp(iωt) 
=G0(ω)exp(iδ) 
=G0(ω)cosδ+iG0(ω)sinδ 
=G’(ω)+ iG”(ω)                 (7) 
 
(7)式より、(8)式を用いて|G*|を算出することができる。 
 
| G*|=(G’2+G”2)1/2                        (8) 
 
ここで、実部 G’はエネルギーの貯蔵に関する部分で動的弾性率（貯蔵弾性率）
であり、虚数部 G”粘性によるエネルギーの損失に関する部分で動的損失（損失
弾性率）である。 
高分子の転移領域では、一定周波数において弾性率(G’、G”)の急速な変化が見
られる。このとき、(8)式より|G*|も上昇することが分かる。そこで、第 4 章では、
|G*|の増加率が大きい部分をゲル化点として考察を行った。 
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2－3 NMR の基本原理 32),33) 
 
原子核は量子論的な意味で回転しており、核スピン量子数（s = 0, 1/2, 1, 3/2, 2, 
…などをとる）により量子化された角運動量と磁気モーメントをもつ。この性
質を核スピンという。古典力学的なモデルを用いた場合、外部磁場の中に入れ
られると、核は磁場にある傾きをもち、磁場の方向を軸として傾いたコマのよ
うな運動をする。この運動をラーモアの歳差運動という（図 3）。 
磁場中に置かれた核磁気モーメントの大きさは、次の式で表されるエネルギー
をもつ。 
0BE                   (9) 
 
B0 は外部磁場の強さ、つまり NMR 装置の超伝導磁石の強さである。式中の 
を詳しく表すと、次のようになる。 
 
00 )2/( BhmBE        (10) 
 
ここで、 m は s、s－1、s－2、…、－s であり、h はプランク定数である。
は核磁気回転比、s は核スピン量子数で、これらは原子核の種類によって決まっ
た一つの値をとる。 
外部磁場がない場合、それぞれの原子核はランダムな方向を向いている。エ
ネルギーレベルで考えると核は 2 種類の配向をとり、核磁気モーメントと外部
磁場との向きで区別できる。1 つは磁場と平行つまりエネルギーが低い状態（α
準位）、もう 1 つは磁場と逆平行つまりエネルギーが高い状態（β 準位）である
（図 4）。また、それぞれのエネルギー順位は次の式のように表される。 
 
0)2/( BhmE           (11) 
0)2/( BhmE            (12) 
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このような外部磁場中での核磁気モーメントのエネルギー順位の分裂をゼー
マン分裂といい、水素核 1H 核を例にとると、s = 1/2 なので、エネルギー順位の
分裂間隔の大きさは、 
 
 2/0hBEEE            (13) 
であり、これをゼーマンエネルギーとよぶ。, h は定数（は各核種による）な
ので、外部磁場が強くなるほど 2 つのエネルギー差も大きくなる。 
ここで、E に相当するエネルギーの電磁波を照射すると、Eの状態である核
が Eの状態に励起される。そして、Eの状態にある核は獲得したエネルギーを
放出して Eの状態に戻る。この一連の過程が NMR 現象である。 
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図 3 磁場中におかれた磁気モーメントをもつ核の歳差運動 
 
 
 
 
図 4 磁場中におかれた核のエネルギー状態 
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2－4 NMR 法による拡散係数測定 34),35) 
2－4－1 Pulse Field Gradient Spin Echo(PG-SE)法 
 
拡散係数測定には、スピンエコーのパルスシーケンスに２つのパルス状の磁
場勾配を印加するパルス磁場勾配スピンエコー (Pulsed Field Gradient Spin Echo 
(PG-SE) (図 5) 法 4) がよく用いられる。この方法では、磁場勾配をかけることに
よって、磁化ベクトルの位置に関する情報を取り込むことができ、そこから拡
散係数を求めることができる。 
スピンエコー法はパルス間隔(τ)を一定として、 
(90
o
パルス－τ180
o
パルス－τ－Echo)     (14) 
というパルス系列を持つ。 
PG-SE 法では 90°パルス照射後に、パルス上の磁場勾配(PFG)が z 軸方向に印
加される。これによって、磁場が大きい場所ほど xy 平面上で磁化ベクトルが速
く歳差運動することになり、スピンの空間的な位置を磁気的に標識することが
できる。そして、磁場勾配を印加後、一定時間後に 180°パルスをかけ、再度 z
軸方向に磁場勾配をかける。ここで、核に変位が生じていない場合、磁化ベク
トルは再形成は不安定になり、シグナルに減衰が生じることになる。この減衰
の比から拡散係数を求めることができる。PG-SE 測定で観測される信号強度 I
は次式で与えられる。 
)]3/()(exp[)0()2( 2   DgII τ         (15) 
 
I は信号強度、γ は磁気回転比、D は拡散係数、δは磁場勾配継続時間、Δは拡
散時間、g は磁場配強度である。I(0)は磁場勾配をかけない場合の信号強度であ
り、次式で表される。これは、横緩和時間 T2 に依存する。 
 
I(0)=M0exp(－2τ/T2)          (16) 
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2－4－2 Pulse Field Gradient Stimulated Echo(PG-STE)法 
 
PG-SE 法を用いた場合、2 つの PFG の間(拡散時間)に磁化ベクトルは xy 平面
状を歳差運動しているので、T2 緩和により信号は減衰する。そのため、拡散係
数測定を行う場合に拡散時間 Δ は、T2 緩和より短い値を選択しなければならな
くなる。一般に、粘度が低い低分子などの場合には T2 緩和時間は長くなるが、
粘度の高い液体、ゲル、ポリマーなどは T2緩和が短くなり、PG-SE 法での拡散
観測は困難となる。このような高分子における拡散係数測定を行う際には、Pulse 
Field Gradient Stimulated Echo (PG-STE)法を用いる。パルス系列を図 6 に示す。
これは、最初の磁場勾配を印加した後に 90°パルスをかけることで磁化ベクトル
を反転させるため、T2 緩和ではなく(17)式のように T1 緩和の影響を受けること
になる。粘度の高い高分子溶液のような、T2緩和の短い信号の測定では PG-STE
法が適している 3),22)。 
 
I(0)=1/2[M0exp{-(2τ/T2+(τ+Δ)/T1)}]    (17) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
12 
 
PG-SE法のパルスシーケ
FID
π/2 π δδ
gg
τ τ
Δ
t
FT
τ ：パルス間隔時間
Δ ：拡散時間
δ ：磁場勾配持続時間
ｇ：磁場勾配強度
ω
FID
π/2 π/2 π/2
t
FT
δδ
g g
Δ
T
ω
 
 
 
 
 
図 5 PG-SE 法のパルス系列 
 
 
 
図 6 PG-STE 法のパルス系列 
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2－5 NMR 法による 1HT2 緩和時間測定
24) - 27) 
 
T2（スピーン－スピン緩和時間）の NMR 緩和時間は磁気的な相互作用の強さ
と核が属する分子の運動性を反映し、溶液中の分子種について言えば、運動性
が増すと緩和時間は長くなる。 
緩和測定には磁場の不均一性と分子拡散の影響を軽減するために、
πx/2-[tcp-πy-tcp-echo]n（tcp はパルス間隔）のパルスシーケンスにおいて現れる
エコー信号を測定する Carr-Parcell-Meiboom-Gill(CPMG)法がしばしば用いられ
る。図 7 に CPMG 法にパルスシーケンスを示す。試料に X 方向の位相を持った
90oパルスが印加されると、磁化ペクトルが XY 平面に倒れ、試料中のスピンの
位相が揃い、大きな NMR 信号が発生する。緩和過程を含む信号のエコー時間 t
におけるエコー信号強度 I(t)の減衰は次式で表される 10)。 
 
I(t)=I0exp(－t/T2)          (18) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 7 CPMG 法のパルスシーケンス 
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カラギーナン(κ、ι) 粉末
室温で1時間撹拌
80℃1時間撹拌
90℃1時間撹拌
メスシリンダーに注ぐ
冷蔵庫(4～5℃)で一晩
カラギーナン( κ、ι ) ゲル
5mmに切り、パウチ袋に封入
カラギーナン( κ、ι ) マスター試料溶液
イオン交換水
110℃で20分加熱殺菌
第 3 章 カラギーナン試料について 
3－1 マスター試料溶液作製 
 
試料調製を容易にし、高い再現性を得るため、κ－カラギーナンと ι－カラギ
ーナンのマスター試料溶液を作成した。第 4 章、第 5 章の実験では、マスター
試料溶液を再び溶解して実験に用いた。 
2 種類のカラギーナン粉末は東京化成工業（株）から提供されたものを用いた。 
各粉末試料にイオン交換水を加え、室温で 1 時間撹拌し、80℃で 1 時間撹拌し、
90℃で 1 時間撹拌後、メスシリンダーに注ぎ、冷蔵庫(4～5℃)で一晩冷却し、ゲ
ル化させた。調製した試料を高さ 5mm に切り出し、レトルトパウチに密封後、
110℃で 20 分間加熱殺菌を行った物をマスター試料溶液とした（図 8）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 8 マスター試料溶液調整フローチャート  
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マスター試料溶液の濃度は次のように求めた。メスシリンダーの上、中、下
に当たる部分のマスター試料を、それぞれ秤量ビンに入れ、重量を測定した後、
乾燥機(105℃)で乾燥させ、一日ごとに重量を測定した。2 日目に、変化が見られ
なくなったため、乾燥を終了し、次式を用いてマスター試料のカラギーナン濃
度を求めた。 
 
カラギーナン濃度(%) = (乾燥後重量(g))/(乾燥前重量(g))×100  (19) 
 
作成した κ－カラギーナンのマスター試料溶液濃度は 5.698％であり、ι－カラ
ギーナンのマスター試料溶液濃度は 4.743％であった。 
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3－2 GPC による分子量分布 
 
作成したカラギーナン(κ、ι) のマスター試料溶液、粉末のカラギーナンの分
子量分布を、それぞれ GPC によって求め、比較した。装置、条件は下に示した。 
試料調製は次のように行った。カラギーナン(κ、ι) のマスター試料溶液、粉
末カラギーナン水溶液を 95℃で 30 分間加熱撹拌し、溶解した状態で、測定まで
70℃保存し、GPC 装置で分子量分布を測定した。 
得られた結果を図 9 に示した。実線は加熱処理後 2 種カラギーナンマスター
溶液、点線は加熱処理前 2 種 2%カラギーナン粉末である。加熱処理前後のピー
クとほとんど重なったことから、分子量に変化は見られず、試料調製における
熱処理の影響は無いことがわかった。 
 
使用装置 
HLC-8120GPC  
カラム：TSK-gel G 4000PWxL +G6000PWxL   (東ソー(株)) 
カラム温度：70℃ 
検出器：RI(内臓) 
検量線：プルラン 分子量 5.9～708×103 
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Kappa 粉末
Iota 粉末
kappa マスター溶液
Iota マスター溶液
Mw
 
 
 
 
 
 
 
図 9 試料調製における 2 種 2%カラギーナンの分子量への影響 
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2% 混合比4:0 (κ) 、3:1(κ3ι1) 、2:2(κ2ι2)、
1:3(κ1ι3) 、0:4(ι) カラギーナン溶液
5.698% κ -カラギーナン
マスター溶液
4.743% ι -カラギーナン
マスター溶液
95℃ で 30 分撹拌
95℃ で 5 分混合撹拌
30℃ 2時間
25℃ 12時間
冷却
(0.5℃/min
0.1/min)
圧縮応力測定
動的粘弾性測定
NMR（I0 , D ,T2）測定
第４章 カチオン濃度の異なる κ-カラギーナンと ι-カラギーナンの混合系 
4－1 実験方法 
4－1－1 試料調製 
 
2 種カラギーナンマスター試料溶液にカラギーナン濃度が 2%になるようにイ
オン交換水を加え、95℃で 30 分加熱溶解し、それぞれの混合比 κ : ι ＝ 4:0, 3:1, 
2:2, 1:3, 0:4で混合後、混合系においてはさらに 95℃で 5分間混合加熱撹拌した。
それぞれ κ、κ3ι1、κ2ι2 、κ1ι3 、ι と表記した。圧縮応力測定には、カラギーナ
ンを加熱溶解した溶液を 30℃2 時間、25℃12 時間で保存して得られたゲル試料
を使用した。また、NMR 測定では水の信号を減らし、水のプロトンの磁気的相
互作用によるカラギーナンの信号の広幅を低下するために、D2O を溶媒として
用いた。（図 10） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 10 5 種カラギーナン水溶液とゲル試料調製のフローチャート 
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球形プランジャー
試料
4－1－2 測定方法 
 
圧縮応力測定は FUDOH RTC-2002D-D((株)レオテック)を使用した。ゲルが自
立せず、平行板による圧縮試験が行えなかったため、図 11 のように容器に入れ
たゲルを球形プランジャー(直径 1.5cm)で、速度 10cm/分で圧縮して測定した。
なお、毎回同じ容器を使用したため、横方向(容器壁)からの応力については考慮
する必要は無い。各混合比のゲル試料について、それぞれ 3 回ずつ測定を行っ
た。 
動的粘弾性測定は HAAKE MARS Rheometer、を用い、周波数 1Hz、0.5℃/min
で 70 ~ 20℃降温させて測定した。 
磁場勾配 NMR 測定は Bruker Avance DRX-400 (Bruker)を用いた。試料管の底に
磁化率マッチングセルを入れ、温度測定には光ファイバー温度計を用い、試料
の上部に固定した（図 12）。測定温度は約 70 ~ 20℃とし、降温した後、昇温さ
せ（約 0.1℃/min）各温度において D 測定を行った（図 13）。自己拡散係数測定
方法として、パルス磁場勾配スティミュレイテッドスピンエコー (Pulsed Field 
Gradient Stimulated Spin Echo : PG-STE)法を用いた（図 6）。3ppm から 6ppm まで
のピークを、エコー信号強度と拡散係数の算出に用いた。測定パラメータは表 1
に従う。 
1
HT2 緩和時間測定は汎用型 NMR Maran Ultra (Oxford Instruments) を用い、約
0.5℃/min で 75 ~ 20℃降温させ測定した（図 13）。パラメータは表 2 に従う。 
  
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 11 圧縮応力測定模擬図 
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図 12 磁化率マッチングセルを用いた測定 
 
 
 
 
 
 
 
図 13 温度操作における経時変化 
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測定パラメータ 値
拡散時間 Δ (ms)
磁場勾配持続時間(δ)
磁場勾配強度(g)
待ち時間(s)
10ms
1ms
200～1300 G/cm
3.5s
測定パラメータ 値
スピンエコータイム(τ)
積算回数
待ち時間(s)
1ms
8
1s
 
 
 
   表 1 自己拡散係数測定におけるパラメータ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
表 2 T2 緩和時間測定におけるパラメータ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
22 
 
B
re
ak
in
g 
 s
tr
es
s /
 P
a
Breaking  strain
κ-type
κ1ι3
κ2ι2
κ1ι3
ι- type
4－2 結果・考察 
4－2－1 ゲル強度 
 
図 14 に混合比の異なる 2%カラギーナンの応力－歪曲線を示した。歪率はプ
ランジャー直径を基準とした。また、歪率 0.2 以下において第 2 章（4）式に対
してフィッティングを行い、ヤング率を算出した。応力－歪曲線のヤング率（a）
と破断エネルギー（b）をまとめたものを図 15 に示した。 
κ- カラギーナンは高いヤング率と高い破断エネルギーを示したが、ι- カラギ
ーナンの混合比が大きくなるにつれて減少した。これは、ι- カラギーナン鎖の
硫酸基の増加が大きくゲル物性に影響しているためだと考えられる。 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 14 2% 5 種カラギーナンの応力－歪み曲線 
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図 15 2% 5 種カラギーナンのヤング率(a)と破断エネルギー(b) 
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4－2－2 動的粘弾性の温度依存性 
 
動的粘弾性測定結果を図 16 に示した。ι タイプにおいては、50℃付近で|G*|
が急増するが、その後|G*|はあまり大きくならないのに対して、κ タイプは 35℃
付近で急激に増加し、ι タイプの 100 倍の|G*|となった。これより、κ タイプは
35℃付近、ι タイプ 50℃付近で網目構造を形成すると考えられる。混合試料にお
いて、|G*|は 50℃付近で小さな増加を見せ、さらに ι タイプの含量に応じて 40℃
から 47℃付近で 2 段目の増加を見せている。混合試料中において、ι タイプが高
温から徐々に網目構造を形成し、さらに、40～47℃で κ-カラギーナン鎖が網目
構造を形成すると考えられる。また、混合タイプ 2 段階目の増加の温度は単独 κ
タイプよりも高い温度であった。これは、ι-カラギーナン鎖の存在が κ-カラギー
ナン鎖の高次構造形成を促進していると考えられる。 
しかし、LII らにより、カチオン濃度の増加によってκ- カラギーナンゲル性
質を与えるという報告されていた 23)。また、ICP の結果より ι タイプは κ タイプ
より多くカチオンを含んでいるため、ι タイプの添加によるカチオン濃度の増加
が κ- カラギーナン鎖に影響を与えるとも考えられる。この点については第 5 章
で詳しく述べる。 
 
 
 
 
図 16 2% 5 種カラギーナン水溶液の動的粘弾性測定 
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4－2－3 NMR エコ－信号強度、拡散係数の算出 
 
70℃で得られた 2% の（κ タイプ : ι タイプ = 1:3）水溶液（κ1ι3）に対応する
信号強度 I の g2(－/3) に対する対数プロットを図 17 に示した。磁場勾配
強度の増加に伴い、ピーク強度の減少が見られた。I は直線的に減衰しており、
拡散挙動が単一成分として表せることを示している。これより式(16) を用いて、
非線形最小二乗法により D および I0 (磁場勾配がない時の信号強度)を求めるこ
とが出来た。（本実験では 3～6ppm のピークをカラギーナンの D 測定及び信号
強度 I0 を求める解析に用いた）。 
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図 17 磁場勾配スペクトルからの拡散係数 D の算出 
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4－2－4 カラギーナンの信号強度と拡散係数の温度依存性 
 
図 18 に冷却過程における 2%カラギーナン水溶液の信号強度 I0（図 18(a)）お
よび拡散係数 D（図 18(b)）の結果を示す。 
 図 18(a)の I0 は、温度低下に伴い減少している。単独の κ タイプと ι タイプの
信号強度変化に着目すると 35℃付近と 50℃付近において信号強度が急激な低下
を見せた。NMR の信号強度の減少は、T2 緩和時間が短く、運動性の低い成分を
表す。よって、κ タイプと ι タイプのそれぞれが 35℃付近と 50℃付近で運動性
の低い高次構造を形成していると考えられる。混合タイプにおいては、50℃か
ら 35℃付近において I0 が 2 段階に減少している。1 段目の|G*|増加に対応する
50℃から 40℃の間に I0 が 70～60%程度に低下し、さらに 2 段目の|G*|増加に対
応する 40℃から 35℃までの間に I0 が急激な低下を見せた。このことから、50℃
付近から 40℃に ι-カラギーナン鎖の高次構造を形成し、さらに、40℃以下に降
温すると κ-カラギーナン鎖も高次構造を形成すると考えられる。 
図 18(b)の拡散係数 D の温度依存性であるが、すべての混合溶液において、低
温で温度を下げると拡散係数が増加している。拡散係数の上昇は溶解している
成分の平均分子量が低下したことを表している。よって、相対的高分子量のカ
ラギーナン鎖が高次構造に取り込まれ、低分子量のものは低温でも溶解してい
ると考えられる。また、ι タイプの拡散係数は κ タイプより高い。これは ι タイ
プの平均分子量は κ タイプより小さいため、拡散係数が高いと考えられる。 
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図 18 冷却過程における 2%カラギーナン水溶液の信号強度 I0 
及び拡散係数 D の温度依存性 
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4－2－5 カラギーナン水溶液の水の観測 1HT2 緩和時間の温度依存性 
 
図 19 にはカラギーナン混合試料について広幅 NMR による水の 1HT2 緩和時間
の測定を行った結果を示した。観測される見かけの水 1HT2 緩和時間は多糖鎖上
の OH 基の 1H と化学交換を介して糖鎖の運動性の変化を反映する。すなわち、
糖鎖の運動性が抑制されて糖鎖上の OH 基の 1H の緩和時間が短くなると、見か
けの水の 1HT2 の緩和時間は減少する。 
ι タイプにおいては 50℃付近の高次構造形成に伴う 1HT2 の緩和時間変化は小
さいのに対して、κ タイプにおいては 35℃付近において大きく減少している。
高次構造形成による運動性の抑制が、κ- カラギーナン鎖においては非常に大き
いのに対して ι- カラギーナン鎖においてはあまり大きくないと考えられる。混
合試料について見てみると、|G*| 増加とカラギーナン鎖の I0 の減少が見られた
40℃付近において 1HT2 の緩和時間の急激な減少が見られる。これは、κ- カラギ
ーナン鎖が運動性の極端に低い高次構造を形成していることに対応していると
考えられる。 
低温で温度を下げると、1HT2 の緩和時間が少し上昇した。これは、温度を下
げると分子運動性が低下するが、カラギーナン鎖同士の凝集構造が大きくなり、
交換できる OH 基の数が減るので、1HT2の緩和時間が長くなったと考えられる。 
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図 19 冷却過程における 2%カラギーナン水溶液 
     T2 緩和時間の温度依存性 
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2% 混合比4:0 (κ) 、3:1(κ3ι1) 、2:2(κ2ι2)、
1:3(κ1ι3) 、0:4(ι) カラギーナン溶液
5.698% κ -カラギーナン
マスター溶液
4.743% ι -カラギーナン
マスター溶液
95℃ で 30 分撹拌
95℃ で 5 分混合撹拌
95℃ で 30 分撹拌
冷 却（0.5℃/min）
粘度測定
NMR（T2）測定
カチオン水
溶液(NaCl)
カチオン水溶液
(KCl、CaCl2)
動的粘弾性測定
第 5 章 カチオン濃度の等しい κ-カラギーナンと ι-カラギーナンの混合系 
5－1 実験方法 
5－1－1 試料調製 
 
2 種カラギーナンマスター試料溶液にカラギーナン濃度が 2%になるようにイ
オン交換水を加え、95℃で 30 分加熱溶解し、予め調製しておいた各カチオン水
溶液を加え、95℃で 30 分加熱溶解した。混合系においては、混合した後、更に
95℃で 5 分間加熱撹拌し、それぞれの混合比（表記）は κ:ι ＝ 4:0 (κ), 3:1 (κ3ι1), 
2:2 (κ2ι2), 1:3 (κ1ι3), 0:4 (ι) とした（図 20）。調製前後での試料のカチオン濃度を
表 3 に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 20 2%カラギーナン水溶液とゲル試料調製のフローチャート 
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表 3 カチオンを添加する前後での各種カラギーナンに含まれるカチオン濃度 
 
元来含まれる試料のイオン濃度(mM)   イオン濃度を同様にした試料(mM)  
 Na K Ca  Na K Ca 
κ-type 19.1 27.1 2.1  19.1 61.5 4.9 
κ3ι1 15.1 35.7 2.8  19.1 61.5 4.9 
κ2ι2 11.0 44.3 3.5  19.1 61.5 4.9 
κ1ι3 7.0 52.9 4.2  19.1 61.5 4.9 
ι-type 3.0 61.5 4.9  19.1 61.5 4.9 
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5－1－2 測定方法 
 
動的粘弾性測定は HAAKE MARSⅡRheometer、を用い、周波数 1Hz、0.5℃/min
で 85 ~ 20℃降温させて測定した。 
1
HT2緩和時間測定は汎用型卓上NMR Maran Ultra (Oxford Instruments) を用い、
約 0.5℃/min で 85 ~ 15℃降温させ測定した（図 13）。測定パラメータは表 2 に従
う。1HT2 緩和時間の測定には、CMPG 法を用いた。図 7 に CPMG 法にパルスシ
ーケンスを示す。 
粘度測定は VISCOMATE 粘度計(VM-1G-L,(株)山一電機)を用いた。1HT2 緩和
時間測定も同時に行った。装置の仕組みは図 20 に示した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 図 20 粘度測定と 1HT2 緩和時間測定装置の仕組み 
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5－2 結果・考察 
5－2－1 動的粘弾性の温度依存性 
 
カチオン濃度の等しいカラギーナンの動的粘弾性測定結果を図 21 に示してい
る。ι タイプにおいては、55℃付近で|G*|が急増するが、その後|G*|はあまり大き
くならないのに対して、κ タイプは 45℃付近で急激に増加し、ι タイプより遥か
に大きな|G*|となった。このことから、単独 κ タイプと ι タイプはそれぞれにゲ
ル化点付近で網目構造を形成すると考えられる。κ2ι2 混合試料において、55℃
付近から 40℃付近にかけて、二段階に増加している。しかし、二段目の増加の
温度が単独の κ タイプより低い温度であった。これは、カチオン添加により強
い網目を作り、ι-カラギーナン鎖は先に網目に取り込まれたため、低い温度では
混合溶液の濃度が薄くなるので、二段目の増加の温度は κ タイプより低い温度
であった。 
しかし、κ3ι1、κ1ι3 の|G*|が高い温度で急増することに関しては、さらに検討
する必要がある。 
 
 
図 21 カチオン濃度の等しい 2%カラギーナンの動的粘弾性の温度依存性 
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5－2－2 カラギーナン水溶液の水の観測 1HT2 緩和時間と粘度の温度依存性 
 
図 22 は冷却過程における 5 種の 2%のカラギーナン水溶液の水の観測 1HT2 緩
和時間(a)と粘度(b)の結果である。 
カチオン濃度を一定に調整した ι タイプは、カチオン無添加の場合より高い温
度（55℃付近）で水の 1HT2 緩和時間の急激な変化が見られているが、その変化
は小さい。それに対して、κ タイプは 45℃付近において非常に大きく減少して
いる。これはカチオン濃度一定の場合でも、高次構造形成による運動性の抑制
が、κ- カラギーナン鎖においては非常に大きいのに対して ι- カラギーナン鎖に
おいてはあまり大きくないと考えられる。つまり、ι タイプのランダムコイルと
秩序構造における高分子鎖の運動性の変化が κ タイプに比べて小さいためであ
る。混合試料について見てみると、55℃から 40℃付近において 1HT2 緩和時間が
2 段階で減少している。55℃から 45℃付近においては、ι- カラギーナン鎖が徐々
に網目構造を形成し、さらに、45℃付近で κ-カラギーナン鎖が網目構造を形成
すると考えられる。粘度測定と同様の結果を得られ、混合比が大きくなるにつ
れて粘度が増加した。全ての粘度の増加は 55℃付近であり、粘度は ι タイプの
混合比が大きくなるほど大きくなる。 
以上より、カチオン添加により強い網目を作り、ゲル化温度はカチオン添加
前と比べて上昇したが、各混合溶液では同様な運動性変化が見られないことが
わかった。 
この結果と第 4 章の結果より、混合タイプにおいては、カチオンの存在がカ
ラギーナン鎖の高次構造形成を助長するのではなく、ι-カラギーナン鎖の存在が
κ-カラギーナン鎖の高次構造形成を助長し、ゲル化温度が高くなると考えられる。 
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22 冷却過程における 2%カラギーナン水溶液の粘度(a)と 
1
HT2 緩和時間(b)との温度依存性 
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第 6 章 総括 
 
本研究では、κ-カラギーナン、ι-カラギーナンの混合系についてゲル物性とゲ
ル化機構の解明を行った。 
 
1. カチオン濃度の異なる κ-カラギーナンと ι-カラギーナンの混合系において 
 
動的粘弾性測定では、κ タイプは低温で強固な高次構造を形成するのに対して、
ι タイプは高温で高次構造が形成されるものの、構造が緩い。混合試料中におい
て、ι-カラギーナン鎖が高温から徐々に網目構造を形成し、降温すると κ-カラギ
ーナン鎖が網目構造を形成すると考えた。また、混合タイプ 2 段階目の増加の
温度は単独 κ タイプよりも高い温度であった。これは、ι-カラギーナン鎖の存在
が κ-カラギーナン鎖の高次構造形成を促進しているためであった。 
 
磁場勾配 NMR の結果では、κ タイプと ι タイプにおいて、それぞれのゲル化
点付近で信号強度（I0）が減少し、運動性の低い高次構造を形成する。混合タイ
プにおいては、高温で ι-カラギーナン鎖が高次構造を形成し、さらに、降温する
と κ-カラギーナン鎖も高次構造を形成すると考えられた。また、全てのカラギ
ーナン溶液において、低温でさらに温度を下げると拡散係数が増加している。
これは、相対的高分子量のカラギーナン鎖が高次構造に取り込まれ、低分子量
のものは低温でも溶解しているためであった。さらに、ι タイプの平均分子量は
κ タイプより小さいため、ι タイプの混合比が増大すると共に拡散係数が高くな
った。 
 
ι タイプにおいては 50℃付近の高次構造形成に伴う 1HT2 の緩和時間変化は小
さいのに対して、κ タイプにおいては 35℃付近において大きく減少している。
これは、高次構造形成による運動性の抑制が、κ- カラギーナン鎖においては非
常に大きいのに対して ι- カラギーナン鎖においてはあまり大きくないためであ
ると考えた。混合試料において、ι タイプの混合比が小さくなると 1HT2 の緩和時
間が急激に減少する温度は低温にシフトした。このことは、κ- カラギーナン鎖
が運動性の極端に低い高次構造を形成していることに対応しているためである
と考えられた。これは κ タイプの強度が高い硬いゲルを形成するのに対して、ι
タイプが柔軟なゲルを形成することに対応している。この結果は圧縮応力測定
で得られた、ι タイプの混合比が大きくなるとヤング率と破断エネルギーが減少
し、柔軟なゲルを形成する結果と一致した。 
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2. カチオン濃度の等しい κ-カラギーナンと ι-カラギーナンの混合系において 
 
動的粘弾性測定では、κ タイプと ι タイプそれぞれカチオン添加前と比べて、
高いゲル化温度(45℃、55℃)付近で網目構造を形成した。κ2ι2 混合試料において、
55℃付近から 40℃付近にかけて、二段階に増加している。しかし、二段目の増
加の温度が単独の κ タイプより低い温度であった。これは、カチオン添加によ
り ι-カラギーナン鎖は強い網目を作り、先に網目に取り込まれたため、低い温度
では混合溶液の濃度が薄くなるので、二段目の増加の温度は κ タイプより低い
温度であると考えた。しかし、κ3ι1、κ1ι3 の|G*|が高い温度で急増することに関
しては、さらに検討する必要がある。 
 
ι タイプにおいては 55℃付近の高次構造形成に伴う 1HT2 緩和時間の変化は小
さいのに対して、κ タイプにおいては 45℃付近において大きく減少した。これ
は ι タイプのランダムコイルと秩序構造における高分子鎖の運動性の変化が、κ
タイプに比べて小さいためである。混合タイプについては 55℃から 45℃付近に
おいて 1HT2 緩和時間が 2 段階で減少した。55℃から 45℃付近においては、ι- カ
ラギーナン鎖が徐々に網目構造を形成し、さらに、45℃付近で κ-カラギーナン
鎖が網目構造を形成すると考えられた。粘度測定でも 1HT2 緩和時間と同様な結
果を得られ、ι タイプの混合比が大きくなるにつれて粘度が増加した。全ての混
合比において、粘度の増加は 55℃付近であった。カチオン添加により強い網目
を作り、ゲル化温度はカチオン添加前と比べて上昇したが、各カラギーナン溶
液では異なる運動性変化が見られた。このことから、一定のカチオン濃度の 2
種類のカラギーナンの混合溶液において、ι-カラギーナン鎖の存在が κ- カラギ
ーナン鎖に影響していると考えられる。 
 
今後の課題として、混合系ではκ及びιカラギーナン、またカチオンによる
相互作用がどのような影響を与えるかは検討する必要がある。 
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